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Description 

[0001] La prdsente invention concerne de nouvsaux compost possddant un dISment du groups 11 ou 12 et pos- 
sedant un ligand tridentate, un procede pour leur preparation et leur utilisation notannment en tant que catatyseurs de 
polym6risation. 

[0002] On connatt I'utilisation des d^riv^s poss^nt un element du groupe 11 ou 12 mais possSdant des ligands 
de type porphyrine (Inoue, Acc. Chenn. Res.. (1 996) 29. 39) comme catalyseurs pour la polymerisation d'h6t6rocydes. 
[0003] Cependant il a 6t6 montr§ que chaque type de catalyseurs utilises pour les polymerisations ou copolym6ri- 
sations, donne respeclivement des potymferes ou des copolymeres diff brents ( Jedlinski et col). , Macromolecules, (1 990) 
191 , 2287 : Munson et coll., Macromolecules, (1996) 29. 8844 ; Montaudo el colL, Macromolecules, (1996) 29, 6461). 
Le probleme est done de trouver des syst^mes catalytiquss nouveaux afin d'obtenir de nouveaux polymeres ou co- 
polymeres, et plus particulierement des copolymeres sequences. L'utilisation de systemes catalytiques permettant de 
controler I'enchainement des monomeres conduit k des copolymeres sp6cifiques poss^dant des propri6t6s propres. 
Ceci est particutidrament intdressant pour les copolymeres biocompatibles dont la biodegradation est influencee par 
cet enchainement. 

[0004] L'invention a atnsi pour objet les produits de formule generate 1 




P^I — R, 



M 



'3 (1) 



dans laquelle 



M 



Aet B 



Li et Lo 



repr6sente un element des groupes 11 ou 12 ; 

repr6sente I'atome dliydrog^ne, un alome d'halog&ne, ou un radicaialkyje. cycloalkyle, aryle, alkoxy cy- 



cloalkoxy, aryloxy, alkylthio, cycloalkylthio, arylthio, amino, alkylamino, dialkylamino, cycloalkylamino, di 
(cycloalkyl)amino, alkyl(cycloalkyl)amino, arylamino. diarylamino, alkylarylamino ou (cycloalkyl)arylamino ; 
represenlent. inddpendamment, une chaTne carbonde de 2 ^ 4 atomes de carbone, optionellement subs- 
titute par un ou plusieurs des radicaux substituds (par un ou plusieurs substituants identtques ou differenls) 
ou non substitues suivants : alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit substituant est un atome 
d'halogdne, le radbal alkyle, nitro ou cyano ; 

representent, indtpendamment, un groupe de formule -Ei5(Ri5)- dans laquelle 

est un 6l6ment du groupeJS et 
R^epr6sente Tatome d'hydrogfene ; Tun des radicaux substilu6s (par un ou plusieurs substituants kienti- 
ques ou difterents) ou non-substitu6s suivants : alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit substituant 
est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou cyano ; un radical de formule RR'R'Ei4- dans laquelle 
Ei4 est un element du groupe 14 et R, R' et R* representent, independamment. I'atome d'hydrog6ne ou 
Tun des radicaux substitues (par un ou plusieurs substituants identk^ues ou diffdrents) ou non-substitues 
suivants : alkyle, cycloalkyle, aryle. alkoxy cycloalkoxy, aryloxy, alkylthio. cycloalkylthio ou arylthio, dans 
lesquels ledit substituant est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou cyano ; ou un radical de formule 
SOgQ dans laquelle Q represente un atome d'halogene, un radical alkyle, haloalkyle ou aryle 6venluelle- 
ment substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les radicaux alkyle, haloalkyle et halogdne. 
represente in differemm ent.un groupe de f ojTrju|ejE'^ H\ s)(R'i s)- ou 
-EietRis)- dans lesquelles 
E^i5„est-un.eiement d u grouQOjS-eU 
Eie est un eiernint'du groupe 16 et 

R'is. R"i5 ot Ri6 representent, independamment, I'atome d'hydrogen© ; run des radicaux substitu6s (par 
un ou plusieurs substituants kJentiques ou difterents) ou non-substitues suivants : alkyle, cyck>alkyle ou 
aryle, dans lesquels ledit substituant est un atome d'halogfene, le radical alkyle, nitro ou cyano ; un radical 
de formule TTT''E'i4- dans laquelle E'14 est un 6l6ment du groupe 14 et T, T' t T" representent, indepen- 
damment, I'atome d'hydrogdne ou Tun des radicaux substitu6s (par un ou plusieurs substituants identiques 
ou difterents) ou non-substitues suivants : alkyle, cycloalkyle, aryle, alkoxy, cycloalkoxy. arykDxy, alkyithi , 
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cycloalkytthto ou arylthio. dans lesquels ledit substrtuani est un atome d'halogdne, le radical alkyi . nitro 
ou cyano ; ou un radical de formule SO2O' dans laquelle O' repr^sente un atome d'hatog^ne, un radical 
alkyle, haloalkyte ou aryle eventuellement substitud par un ou plusieurs substituants chotsis parmi les ra- 
dicaux alkyle. haloalkyle et halogene. 




[0005] Dans les definitions indiquees ci-dessus, Texpression halog&ne represente un atome de fluor, de chlore. de 
brome ou d'iode. de preference chtore. L'expression alkyle repr6sente de preference un radical alkyle ayant de 1 6 6 
atomes de carbone lin^aire ou ramtfi6 et en padiculier un radical alkyle ayant de 1 ^ 4 atomes de carbone tels que les 
radicaux m6thyle, §thyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle. sec-butyle et terl-butyle. 

[0006] Le terme haloalkyle designe de preference les radicaux dans lesquels le radical alkyle est tel que d^fini ci- 
dessus et est substitud par un ou plusieurs atomes d'halogdne tel que ddfini ci<f9ssus comme, par exemple, bromod- 
thyle, trifluoromethyle, trifluoroelhyle ou encore pentafluoroethyle. Les radicaux alkoxy peuvent correspondre aux ra- 
dicaux dans lesquels le radical alkyle est tel que defini ci-dessus. On pref ere les radicaux methoxy. ethoxy. isopropyloxy 
ou tert-butybxy. Les radicaux alkylthto reprdsentent de preference les radicaux dans lesquels le radk:al alkyle est tel 
que ddfini ci-dessus comme, par exempte, methylthio ou ethylthio. Les radicaux alkylamino et dialkylamtno reprdsen- 
tent de preference les radicaux dans lesquels le radical alkyle est tel que defini ci-dessus comme. par exemple. me- 
thylamino ou dimethylamino. 

[0007] Les radicaux cycloalkyles sont choisis parmi les cycloalkyles monocycliques satur6s ou insatures. Les radi- 
caux cycloalkyles monocycliques satur6s peuvent etre choisis parmi les radicaux ayant de 3 ^ 7 atomes de carbone 
tels que les radicaux cyclop ropyle. cyclobutyle. cyck)pentyle, cyclohexyle ou cycloheptyle. Les radicaux cycloalkyles 
insatures peuvent etre choisis parmi les radicaux cyclobutene, cyclopentfene, cyclohexfene, cyclopentadiene, cycto- 
hexadidne. Les radicaux cycloalkoxy peuvent correspondre aux radicaux dans lesquels le radical cycloalkyle est tel 
que defini ci-dessus. On preiere les radicaux cyclop ropy loxy, cyclopentytoxy ou cyclohexyloxy. Les radicaux cycloalk- 
ylthio peuvent correspondre aux radicaux dans lesquels le radical cycloalkyle est tel que defini ci-dessus connme par 
exemple cyclohexylthio. Les radicaux cycloalkylamino et di(cycloalkyl)amino peuvent correspondre aux radicaux dans 
lesquels le radical cycloalkyle est tel que defini ci-dessus comme par exemple cyclchexylamino et di(cyclohexyl)amtno. 
[0008] Les radicaux aryles peuvent etre de type mono ou polycycliques. Les radicaux aryles monocycliques peuvent 
etre choisis parmi les radicaux phenyle optionellement subslitue par un ou plusieurs radicaux alkyle, let que tolyle, 
xylyle, mesityle, cumenyle. Les radk:aux aryles polycycliques peuvent etre choisis parmi les radicaux naphtyle, an- 
thryie, phenanthryle. Les radicaux aryloxy peuvent correspondre aux radicaux dans lesquels le radical aryle est tel 
defini ci-dessus. On prefere les radicaux phenoxy. 2,4,6-tritertiobutylphenoxy, tolyloxy ou mesityloxy. Les radicaux 
arylthio designent de preference les radicaux dans lesquels le radical aryle est tel que defini ci-dessus comme par 
exempte dans phenytthio. Les radicaux arylamino et diarytamino designent de preference les radicaux dans lesquels 
le radical aryle est tel que defini ci-dessus comme, par exemple, phenylamino ou diphenylamino. 
[0009] Les radicaux alkyl(cycIoalkyl)amino peuvent correspondre aux radicaux dans lesquels les radicaux alkyle et 
cycloalkyle sont tels que defini ci-dessus comme. par exemple methyl(cyctohexyl)amino. Les radteaux alkylarylamino 
designent de preference les radicaux dans lesquels les radicaux alkyle et aryle sont tels que defini ci-dessus comme, 
par exemple methytphenylamino. Les radicaux (cycloalkyl)arylamino peuvent correspondre aux radicaux dans lesquels 
les radicaux cycloalkyle et aryle sont tels que defini ci-dessus comme, par exemple (cyclohexyl)pheny lamina 
[0010] Les composes de formule 1 peuvent se presenter sous fomne de monom^re ou de dim^re et plus particulie- 
rement les composes de formule 1 dans laquelle M represente un atome de zinc se presentent generalement sous 
forme de dimdre. 

[0011] L'invention a plus partk:ulierement pour objet les produils de formule generate 1 telle que definie ci-dessus, 
caracterisee en ce que 

represente un element du groupe 11 ; 
Rj^^ represente un radical alkyle ; 

A et B repr6sentent, independamment, une chaTne carbonee de 2 ^ 4 atomes de carbone ; 
L, et L2 representent, independamment, un radical de formule -EigCRig)- dans laquelle £,5 est un atome d*azote 
ou de phosphore et 8,5 represente un atome d'hydrogene ou un radical de formule RR'R"Ei4 dans laquelle £^4 
represente un atome de carbone ou de silicium et R, R* et R' representent, independamment, I'atome d'hydrogSne 
ou un radical alkyle ; 

Ls represente un radical de formule -E'i5(R'i5)(R"i5)- dans laquelle E'^g est un atome d'azcte ou de phosphore, 
et R'lg et R",5 representent, independamment, un atome d'hydrogene ou un radical de formule TT'T'E'-,4 dans 
laquelle £',4 represente un atome de carbone ou de silicium et T, V et T" representent, independamment, I'atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle. 

[0012] De preference, M represente un atome de zinc ; R^^ represente un radical methyle ; A 1 B representent, 
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independamment, une chaine carbonee de 2 atomes de carbone ; et L2 repr6sentent. inddpendamment, un radical 
de lormule -E^5(R,5)- dans laquelle E^g est un atome d'azote et R,5 repr6senle un atome d'hydrogfene, un radical 
methyle. ethyle, propyle, isopropyle ou un radical de fonmule RR'R*Ei4- dans laqu lla E14 represente un atonne de 
silicium et R, R et R" repr6sentent, independannment. I'atonne dtiydrogene ou un radical m6thyl , 6thyle. propyle ou 
isopropyle ; L3 repr6sente un radical de tomnule -E',5(R'i5)(R'i5)- dans laquelle E'^g est un atom d'azote, et R'15 et 
R"is representent, independamment, un atome dtiydrogene. un radical m6thyle. 6thyle, propyle, isopropyle ou un 
radical de formule TT'T'E'i4- dans laquelle repr6sente un atome de silicium et T, V et T* repr6sentent, ind6pen- 
damment. I'atome d'hydrogfene ou un radical m6thyle, 6thyle, propyle ou isopropyle. 

[001 3] Plus particulierement, I'invention a pour objet les produits ddcrits ci-apr6s dans les exemples. notamment las 
produils repondant aux fonmules suivantes : 

. [MeaSiNIHjCHgCHgNCMejCHjCHjNSIMeaJZnMe ; 
- (Me3SiN(H)CH2CH2N(H)CH2CH2NSiMe3]ZnMe. 

[0014] L'invention a 6galement pour objet un proc6d6 de preparation des produits de formule g^nSrale 1 telle que 
d^finie ci-dessus, caract6ris6 en ce que Ton fait r^agir un produit de formule I 

(L,-A.L2-B.L3)*.Y* 0 

dans laquelle L,, A, L2, B et ont les significations indiqu§es ci-dessus et Y reprdsente Tatome d'hydrogfene, un m6tal 
ou un groupement m6tallique. avec un produit de formule II 

MR^Z (II) 

dans laquelle M et Rjj, ont les significations indiqu6es ci-dessus el Z represente un groupe partant. pour obtenir un 
produit de formule 1 telle que d^finie ci<Jessus. 

[0015] La reaction d'un compose de formule g6n6rale I avec un compose de tormule g6n6rale II pour obtenir un 
compose de formule g6nerale 1 , peut §lre r6alisee sous atmosphere inerte telle sous atmosphere de fr6on ou d'argon, 
dans un solvant aprotique, ^ une temperature comprise entre -90 et +50" C. Les composes 1 ainsi obtenus sont purifies 
par les melhodes classiques de purification. 

[001 6] En tant que solvent aprotiqu e, on peut utiliser les hydrocarbures aromatiques tets que benzene, toluene ; des 
hydrocarbures aliphatiquestelsque pentane, heptane, hexane, cyclohexane ; des ethers tels que le diethyiether. dioxa- 
ne, tetrahydroturane. ethylterttobutyl ether 

[0017] Dans les composes \, Y represente I'atome rfhydrogdne, un m6tal ou un groupement m6tallique. Le groupe- 
ment metallique peut etre un compose de tormule R^'M, ou R'"3M2 dans laquelle R" represente un atome tf halog6ne. 
ou indifferemment. un radical alkyle. cycloalkyle, aryle. alkoxy. cycloalkoxy ou arytoxy deflnis comme precedemment, 
est un atome de zinc ou de mercure ou un alcalino-terreux tel que le magnesium et un atome d'etain ou de 
plomb ; de preference, le groupement metallique est choisi parmi les groupements MgBr, ZnMe. SnMos, SnBUa ou 
PbMea. Le metal peut 6tre un metal alcalin choisi parmi le lithium, le sodium ou le potassium. 
[0018] Dans les composes II, Z represente un groupe partant tel qu'un atome rfhalogene, un groupement alkyle, 
cycloalkyle, alkoxy aryle, aryloxy, amino, alkylamino ou dialkylamino defini comme prec6demment, ou encore un m6- 
thanesulphonytoxy, un benzenesulphonyloxy. p-toluenesulphonyloxy. 

[0019] Les produits de depart de formule I sont des produits connus ou peuvent etre prepares d partir de produits 
connus. Pour leur synthase, on peut citer les references suivantes : Cloke et coll., J. Chem. Soc., Dalton Trans. (1 995) 
25; Wilkinson and Stone, Comprehensive Organometallic Chemistry (1982) vol. 1, 557, 

[0020] Les produits de formule II sont commerciaux ou peuvent etre fabriques par les methodes connues de I'homme 
de metier. 

[0021] L'invention a egalement pour objet I'utilisation des produits de formule 1 telle que definie ci-dessus, en tant 
que catalyseurs pour la mise en oeuvre de (co)polym6risatk>n, c'est S dire de polymerisation ou copolymerisation. Lors 
de la mise en oeuvre de (co)polymerisation, les composes seton l'invention jouent egalement le rfile d'initiateur et/ou 
de regutateur de chatnes. 

[0022] Les composes de formule 1 sont particulierement interessants pour la mise en oeuvre de polymerisation 
d'heterocycles. Les heterocycles peuvent contcnir un ou plusieurs heteroatomes des groupes 1 5 et/ou 16, et possed r 
une taille allant de trois k huit chainons. A titre d'exemple d'heterocycles repondant k la formulation ci-avant, on peut 
citer les epoxydes, les thio6poxydes, les esters ou thioesters cycliques tels que les lactones, les lactames et les an- 
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hydrides. 

[0023] Les compos6s de lormule 1 sont particuliferement int6ressants 6galement pour la mise en oeuvre de (co) 
polymdrisation d'esters cycliques. A titre d'exemple d'esters cycliques. on peut citer les esters cycliques polymSres de 
I'acide lactique et/ou glycolique. Des copolymeres statistiques ou s6quenc6s peuvent §tre obtenus selon que les mo- 

5 nomferes sont introduils ensemble au d6but de la reaction, ou s6quentlellennent au cours de la reaction. 

[0024] L'invention a 6galennent pour objet un proc6d6 de preparation de copolymdres, s6qu0nc6s ou al^atoires, ou 
de polymeres qui consiste a mettre en presence un ou plusieurs monomdres, un initiateur et/ou un r6gulateur de 
chaTnes. un catalyseur de polym6risation et 6ventuellenrient un solvant de polymerisation, le dit proc6d6 caract6ris6 
en ce que Finitiateur et/ou le r^gulateur de chaines et le catalyseur de polymerisation sont repr^sentes par le meme 

10 compose qui est choisi parmi les composes de tormule (1) telle que definle ci-dessus. 

[0025] La (co)potymerisation peut s'effectuer soit en solution soil en surfusion. Lors que la (co)polym6risation s'ef- 
tectue en solution, le solvant de la reaction peut etre le (ou Tun des) substrat{s) mis en oeuvre dans la reaction cata- 
lytique. Des solvents qui n'interfferent pas avec la reaction catalyttque elle-mdme, conviennent 6galement. A titre 
d'exemple de lels solvants, on peut citer les hydrocarbures satures ou aromatiques. les ethers, les halog6nures ali- 

15 phatiques ou aromatiques. 

[0026] Les reactions sont conduites d des temperatures connprises entre la temperature ambiante et environ 250* 
C ; la plage de temperature comprise entre 40 et 200** C s'av6re plus avantageuse. Les durees de reaction sont com- 
prises entre quelques minutes et 300 heures. et de preference entre 5 minutes et 72 heures. 
[0027] Ce precede de (co)poIym6risation convient particuli6rement bien pour I'oblention de (co)polymeres d'esters 

20 cycliques, notamment les esters cycliques polymeres de I'acide lactique et/ou glycolique. Les produits obtenus tels 
que le copolymere lactique glycolique, biodegradables, sont avantageusement utilises comme support dans des com- 
positions therapeutiques 6 liberation proIong6e. Le proc6de convient particuli6rcment bien egalement a la polymeri- 
sation des epoxydes, notamment de I'oxyde de propane. Les polymeres obtenus sont des composes qui peuvent etre 
utilises pour la synthdse de crislaux liquides organiques ou encore comme membranes semi-perm6ables. 

25 [0028] L'invention concerne 6galemenl des polymeres ou copolymferes susceptibles d'etre obtenus par la mise en 
oeuvre d'un precede tel que decrit ci-dessus. 

[0029] Les exemples suivants sont present6s pour illustrer les procedures ci-dessus et ne doivent en aucun cas etre 
consid6r6s comme une limite ^ la port6e de l'invention. 

30 Exemple 1 : [Me3SiN(H)CH2CH2N(H)CH2CH2NSiMe3]ZnMe (sous forme de dimfere) M = Zn ; = Me : A = B = 
-CH2CH2- ; l^ = NSIMeg ; Lg = NH ; L3 = N(H)SiM03 ; 

[0030] Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit successlvement 4.3 
g (17.7 mmol) de [(Me3SiN(H)CH2CH2)2NH] et 30 ml de toluene. Le melange reactionnel est refroidi^ -78*» C. puis on 
35 introduit 8,8 ml (1 7,7 mmol) d'une solution 2M de ZnMcg dans le toluene. Le melange reactionnel est ramene d tem- 
perature ambiante puis laisse sous agitation pendant 1 8 heures 6 temperature ambiante. Aprfes evaporation du solvant, 
une huile orange est obtenue. Le compose souhaite est isole sous forme de cristaux incolores par cristallisation k -20' 
C dans du penlane (5 ml) (rendement 50 %). Ce compose est caracterise par spectroscopie de resonance magnetique 
multinucieaire et diffraction des rayons-X (Figure 1 et Tableau 1 ci-dessous). 

40 

Exemple 2 : [f\^e3SiN(H)CH2CH2N(Me)CH2CH2NSiMe3]ZnMe (sous forme de dimere) M = Zn;RM = Me;A = B = 
-CH2CH2- ; Li = NSif^Cg ; L2 = NMe ; L3 = N(H)SiMe3 ; 

[0031] Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante el purge sous argon, on introduit successivement 1,1 
45 g (4.2 mmol) de [(Me3SiN(H)CH2CH2)2NMe] el 20 ml de toluene. Le melange reactionnel est refroidi k -78* C. puis on 
introduit 2,1 ml (4,2 mmol) d'une solution 2M de ZnMeg dans le toluene. Le melange reactionnel est ramene k tempe- 
rature ambiante puis laisse sous agitation pendant 3 heures k temperature ambiante. Apr^s evaporation du solvant, 
une huile orange est obtenue. Le compose souhaite est isole sous forme de cristaux blancs par cristallisation k -20* 
C dans du pentane (5 ml) (rendement 50 %). Ce compose est caracterise par spectroscopie de resonance magnetique 
so multinucieaire. 

Exemple 3 : preparation d'un poly(D,L-lactide) 

[0032] Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit successivement 0,045 
55 g (0.14 mmot) de [Me3SiN(H)CH2CH2-N(H)CH2CH2NSiMe3]Znf^e et 100 ml de toluene. L meiang r6actionn 1 est 
porte k 80** C. 6,24 g (43,2 mmol) de D.L-lactide sont alors additionn6s. Le melange reactionnel est Iaiss6 sous agitation 
a 80" C pendant 42 heures. Le polymere est caracterise par RMN du carbone t du proton ; la conv rsion du monomere 
est de 96 %. Selon une analyse par GPC (Gel Permea Chromatography) k I'aide d'un etalonnage realise k partir de 
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standards de polystyrene (PS) de masses 761 a 400000, 1'echanlillon est compos6 de potymferes ayant des masses 
6lev6es (Mw = 40400 Datton). 

Exemple 4 : preparation d'un copolym6re (D.L-lactide / glycolide) sequence 

5 

[0033] Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimant§ et purg6 sous argon, on introduit successivement 0,15 
g (0.43 mmol) de (Me3SiN(H)CH2CH2-N(Me)CH2CH2NSiMe3]2nMe, 3.50 g (24 mmol) de D.L-lactlde et 80 ml de to- 
luene. Le melange r6actlonnel est Iaiss6 sous agitation k 85* C pendant 18 heures. Une analyse par RMN du proton 
permet de verifier que la conversion du monomfere est sup^rieure k 94 %. A la solution pr6c6dente noaintenue sous 
10 agitation a 80*' C sont ajoutds sur une p6riode de 11 jours 2.25 g (1 9,4 mmol) de glycolide. L'anatyse rfun aliquot par 
RMN du proton montre qu'un copolym^re est formd. Le rapport des int6grales des signaux correspondant k la partie 
polylactide (5,20 ppm) et polyglycolide (4,85 ppm) est de 4/1. Selon une analyse par GPC. k I'aide d'un 6talonnage 
r6alis6 k partir de standards de PS de masses 761 k 400000. ce copolymere est un mdlange de macromol^cules ayant 
des masses voisines (Mw/Mn = 1 .63 ; Mw = 2960 Dalton). 

1$ 

Exemple 5 : preparation d'un copolym6re (D.L-lactide / glycolide) al6atoire 

[0034] Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimant6 et purg6 sous argon, on introduit successivement 0,05 
g (0.15 mmol) de [Me3SiN(H)CH2CH2-N(Me)CH2CH2NSiMe3)ZnMe. 6.66 g (45 mmol) de D,L-lac1ide el 1.53 g (13 
20 mmol) de glycolide. Le melange r6actionnel est chauff6 § 180° C pendant 2 heures. Le polym^re est caract6ris6 par 
RMN du proton ; la conversion des monomferes est totale. Le rapport des inl6grales des signaux correspondant k la 
partie polylactide (5.20 ppm) et polyglycolide (4.85 ppm) est de 4/1 . Selon une analyse par GPC, k I'aide d'un 6talon- 
nage r6alis6 k partir de standards de PS de masses 761 k 400000, 1'echantillon est compos6 de polym&res ayant une 
polydispersite (Mw/Mn) de 2,27 et des masses (Mw) de 16271 Dalton. 

25 

Exemple 6 : preparation d'un copolymere (D.L-lactide / glycolide) al6atoire ayant une composition laclide/ glycolide 
proche de 70/30 

[0035] Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purg6 sous argon, on introduit successivement 0,024 
30 g (0.073 mmol) de [Me3SiN(H)CH2CH2-N(H)CH2CH2NSiMe3]ZnMe. 1,98 g (13,6 mmol) de D.L-lactide et 0,68 g (5,8 
mnrral) de glycolide. Le melange reactionnel est Iaiss6 sous agitation ^ 180° C pendant 2 heures. Une analyse par 
RMN du proton permet de verifier que la conversion des monom^re est de 98 % de lactide et 100% de glycolide. Le 
rapport des integrates des signaux correspondants k la partie polylactide (5.20 ppm) et polyglycolide (4,85 ppm) permet 
d'evaluer la composition du copolymere k 65% de lactide et 35% de glycolide. Selon une analyse par GPC, k Taide 
35 d'un etalonnage r6alis6 a partir de standards de PS de masses 761 k 400000, ce copolymere est un m6lange de 
macromot6cules (Mw/Mn = 2,84) de masses 6lev6es (Mw = 34500 Dalton). 



Tableau 1 : 





Longueurs des liaisons s^lectlonnees (en Angstrdm) et angles de liaison (en degre) pour le compose de 


40 




I'exemple 1 






2n(1)-C(l) 


1.989(2) A 


C(5)-C(6) 


1,519 (3) A 




2n(1)-N(1) 


2.086(2) A 


C(6)-N(2) 


1.475 (3) A 




Zn(1).N(2) 


2,145 (2) A 


N(2)-C(7) 


1.472 (3) A 


45 


2n(1).N(1A) 


2,084 (2) A 


N(2)-C(7) 


1,472 (3) A 




N(1)-Si(1) 


1,725 (2) A 


C(7).C(8) 


1,519 (3) A 




N(3)-Si(2) 


1.711 (2) A 


C(8)-N(3) 


1,453 (3) A 




N(1)-C(5) 


1.483 (3) A 








N{1)-Zn(1)-N(2) 


85,1(1)° 


Si(1)-N(1)-Zn(1) 


119,5 (1)(2)° 


SO 


N(1)-Zn(1).C(1) 


129,2(1)° 


Si(1)-N(1)-2n(1A) 


120,8 (1)° 




N(1)-Zn(1)-N(1A) 


93,7(1)° 


Si(1)-N(1)-C(5) 


112,7 (1)" 




N(2)-Zn(1)-C{1) 


112,1 (1)° 


Zn(1)-N(1)-Zn(1A) 


86.3(1)° 


SS 


N(2)-Zn(1)-N(1A) 


109,4 (4)° 


Zn(1).N{1)-C(5) 


106,2(1)° 


C(l)-Zn(1)-N(1A) 


120,1 (1)° 


Zn(1A)-N(1)-C(5) 


108.0(1)° 
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Revendications 

1, Composes de formula g6n6rale 1 



5 



TO 




75 dans laquelle 

M repr^sente un 6ldment du groups 11 ou 12 ; 

R,^ represente I'atome d'hydrogene, un atome d'hatogene, ou un radical alkyle, cyctoalkyle, aryle, alkoxy. 

cycloalkoxy. aryloxy. alkylthio, cycloalkylthio. aryllhio. anninc, alkylamino, dialkylamino, cycloalkylami- 
20 no, di(cycloalkyl)amino, alkyl(cycloalkyl)amino, arylamino, diarylamino, alkylarylannino ou (cyck^alkyl) 

arylamino ; 

A et B repr6sentent. ind6pendammenl. une chatne carbon6e de 2 ^ 4 atomes de cartx>n0, optionellement 
substiluee par un ou plusieurs des radicaux substitu6sou non substitu6s sulvants : alkyle. cyctoalkyle 
ou aryle, dans lesquels ledil substrtuant est un atome d'halogfene, le radical alkyle, nitro ou cyano ; 
2S Li et L2 repr6sentent. ind6pendamment, un groupe de formule -E^sCR^s)- dans laquelle 

El 5 est un 6l6ment du groupe 15 et 

Ri5 represente I'atome d'hydrogfene ; I'un des radicaux substitu§s ou non-subslltu6s suivants : alkyle, 
cycloalkyte ou aryle, dans lesquels ledit substrtuant est un atome d'halog&ne, le radical alkyle, nrtro 
ou cyano ; un radical de formule RR'R'E^4- dans laquelle E^^ est un 6l6ment du groupe 14 et R, R' 

30 et R" repr6sentent, ind^pendammenl. I'atome rfhydrogfene ou I'un des radicaux substitu6s (par un ou 

plusieurs subslituants idenllques ou diff6rents) ou non-substitu6s suivants : alkyle, cycloalkylo. aryle, 
alkoxy, cycloalkoxy. aryk^xy, alkylthio, cycloalkylthto ou arylthio. dans lesquels ledit substituant est un 
atome d'halog6ne. le radical alkyle. nitro ou cyano ; ou un radical de formule SO2Q dans laquelle Q 
represente un atome d'halogene. un radical alkyle, haloalkyle ou aryle 6ventuellement substitu6 par 

35 un ou plusieurs substituants choisis parmi les radicaux alkyle. hatoalkyle et halogdne ; 

L3 represente indiff6remment un groupe de formule -E*is(R'i5){R"i5)- ou -EiglRis)' c*ans lesquelles 

E'i5 est un 6l6ment du groupe 15 et 
E16 est un 6l6ment du groupe 16 et 

R*i5. R*i5 ®^ R16 repr6sentent. ind6pendammen1. I'atome d'hydrogSne ; I'un des radicaux substitu6s 
40 {par un ou plusieurs substituants kJentiques ou diff^rents) ou non-substitu§s suivants : alkyle, cy- 

cloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit substituant est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou 
cyano ; un radical de formule VTT'E\^- dans laquelle E'14 est un element du groupe 14 et T. V et 
T" representent. independamment, I'atome d'hydrogene ou I'un des radicaux substitu6s (par un ou 
plusieurs substituants identiques ou difierents) ou non-substilues suivants : alkyle, cycloalkyle, aryle, 
45 alkoxy, cycloalkoxy, aryloxy, alkyllhra, cycloalkylthto ou arylthio, dans lesquels ledit substituant est un 

atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou cyano ; ou un radical de formule SOjQ' dans laquelle Q' 
represente un atome d'halogene, un radical alkyle, haloalkyle ou aryle event uellemenl substitue par 
un ou plusieurs substituants choisis parmi les radicaux alkyle, hatoalkyle et halogene. 

so 2. Composes de formule 1 telle que detinie ^ la revendication 1 , caract6ris6s en ce qu'ils se pr6senlent sous forme 
de monomere ou de dimSre. 



0. Composes de formule g6nerale 1 telle que definie k I'une des revendications e 2, caract6ris6s en ce que 

ss M represente un element du groupe 11 ; 

Rjy, represente un groupe alkyle ; 

A et B representent, independamment, une chatne carbonee de 2 & 4 atomes de carbone ; 

et L2 representent, independamment, un radical de formule -Ei5{R,5)- dans laquelle £^5 est un atome 
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d'azote ou de phosphore et R^g represente un atome d'hydrogene ou un radical de lormule RR'R'E^4 dans 
laquelle E,4 repr6sente un atome de carbone ou de silicium et R. R' et R* repf6sentent. ind6pendamnient. 
Tatome d'hydrogene ou un radical alkyle ; 

L3 represente un radical de formule -E'i5(R',5)(R'i5)- dans laquelle E\ 5 est un atome d'azote ou de phosphore. 
5 et R'i5 et R*^5 repr6sentent, ind6pendamment, un atome d'hydrogene ou un radical de formula T'TT'E'^4 

dans laquelle E'^ 4 represente un atome de carbone ou de silicium et T. V et T* representent. ind^pendamment, 
I'atome d'hydrogene ou un radical alkyle. 

4. Composes de formule generale 1 telle que d§finie k la revendication 3, caract6ris6e en ce que 

JO 

M represents un atome de zinc ; 
Rf^ represente un radical methyle ; 

A et B representent, Independamment, une chaTne carbon6e de 2 atomes de carbone ; 

L, et L2 representent, independamment, un radical de formule -E^gCR^g)- dans laquelle £,5 est un atome 
IS d'azote et R15 represente un atome d'hydrogene, un radical methyle, ethyle, propyle, isopropyle ou un radical 

de formule RR*R"Ei4- dans laquelle £^4 represente un atome de silicium et R. R' et R' representent. ind6pen- 

damment: I'atome d'hydrogene ou un radical methyle. ethyle, propyle ou isopropyle ; 

L3 represente un radical de formule -E',5(R',5)(R*,5)- dans laquelle est un atome d'azote, et R'^s et R'^g 

representent. independamment. un atome d'hydrogene. un radical methyle, ethyle, propyle. isopropyle ou un 
20 radical de formule T*T"T"E'^4- dans laquelle E*i4 represente un atome de silicium et T. T et T" representent, 

independamment, I'atome d'hydrogene ou un radical methyle. ethyle, propyle ou isopropyle. 

5. Composes de formule generate 1 telle que definie k fune des revendications 1 S 4 et repondant aux fonmules 
suivantes : 

2S 

- [Me3SiN(H)CH2CH2N(Me)CH2CH2NSiMe3]ZnMe ; 

- (Me3SiN(H)CH2CH2N(H)CH2CH2NSiMe3]2nMe. 

6. Composes de formule 1 telle que definie k la revendication 5, caracterises en ce qu'ils se presentent sous forme 
30 de dimfere. 

7. Precede de preparation des produits de formule generale 1 telle que definie k la revendication 1, caracterise en 
ce que t'on fait reagir un produit de formule I 



35 



40 



(L,.A-L2-B-L3)*.Y" (I) 

dans laquelle L,, A, Lg, B et L3 ont les significations indiqu6es k la revendication 1 et Y represente I'atome d'hy- 
drogene, un metal ou un groupement metallique, avec un produit de formule II 

MR^Z (II) 



dans laquelle M et R,^ ont les significations indiquees k la revendication 1 et Z represente un groupe partant. pour 
oblenir un produit de formule 1 . 

8. Utilisation des produits de formule 1 telle que definie k I'une quetconque des revendications 1 ii 6, en tant que 
catalyseur de polymerisation ou copolymerisatnn. 

9. Utilisation selon la revendication 8 pour la polymerisation ou copolymerisation d'het6rocycles. notamment les 
epoxydes tels que I'oxyde de propylene. 

10. Utilisation selon la revendication 8, pour la polymerisation ou copolymerisation d'esterc cycliques, notamment les 
esters cycliques polymeres de I'acide lactique et/ou glycolique. 

55 

11. Precede de preparation de copolymdres, sequences ou aieatoires, ou de polymferes qui consiste k m ttre en 
presence unouplusieurs monomeres, un initiateur et/ou un regulateurdechaines, un catalyseur de polymerisation 
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et eventuellement un solvant de polymerisation, k une temperalure comprise entre la temperature ambiante et 
250° C. pendant une dur6e comprise entre quelques minutes et 300 heures, ledtt proc6d6 caract6ris6 en ce que 
I'initiateur et/ou le regulateur de chaTnes et te catalyseur de polymerisation sont repr^sentds par le meme compose 
qui est choisi parmi les composes selon les revendications ^ kS, 

2. Precede selon la revendication 1 1 , caracteris6 en ce que le nnonomere est choisi parmi les 6poxydes. et notamment 
I'oxyde de propene, ou les esters cycliques, et notamment les esters cycliques potymferes de I'acide lactique et/ 
ou glycolique. 

3. Polymeres ou copolymeres susceptibles d'etre obtenus par la mise en oeuvre d'un procede selon Tune des re- 
vendications 11 ou 12. 
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Fig, 1 
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